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• Abstract : 

DEI 96000 18 A Washing or cleaning agents containing surfactants, inorganic builders, oxygen-based bleaching agents, bleach activators and / or 
enzymes - contain oligosaccharide (co)builders (A) with -COOH groups at their original reducing ends instead of -CH(OH)-CHO groups. Also claimed 
are (i) the use of (A) as incrustation inhibitors in textile detergents, (ii) the use of (A) as incrustation inhibitors in aqueous solutions for washing textiles, 
and (iii) a washing process for textiles using aqueous solutions (preferably of surfactants) that contain (A). 
USE - None given. 

ADVANTAGE - Improved biodegradability compared with synthetic polymers based on unsaturated mono- or dicarboxylic acids and improved 
incrustation inhibition properties compared with standard acrylic acid - maleic acid copolymer cobuilders. (Dwg.0/0) 

EP-874890 B Washing or cleaning agents containing surfactants, inorganic builders, oxygen-based bleaching agents, bleach activators and / or enzymes 
- contain oligosaccharide (co)builders (A) with -COOH groups at their original reducing ends instead of -CH(OH)-CHO groups.Also claimed are (i) the 
use of (A) as incrustation inhibitors in textile detergents, (ii) the use of (A) as incrustation inhibitors in aqueous solutions for washing textiles, and (iii) a 
washing process for textiles using aqueous solutions (preferably of surfactants) that contain (A). 
USE - None given. 

ADVANTAGE - Improved biodegradability compared with synthetic polymers based on unsaturated mono- or dicarboxylic acids and improved 
incrustation inhibition properties compared with standard acrylic acid - maleic acid copolymer cobuilders. 
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(g) Waschmittel mit bestimmten oxidierten Oligosacchariden 

@ Beim Einsatz sogenannter biologisch abbaubarer Builder- 
substanzen, worunter In der Natur vorkommende Stoffe 
oder moglichst gering abgewandelte Derivate von derartigen 
Naturstoffen verstanden werden, von denen man annimmt, 
da& sie eine bessere Abbaubarkeit aufweisen als syntheti- 
sche Polymere ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, 
sucht man immer noch nach moglichst wirksamen Substan- 
zen. Es wurde gefunden, daS man vorteilhafterweise als 
Builder- beziehungsweise Cobuiiderkomponente ein Oligo- 
saccharid einsetzen kann, welches an setnem ursprunglich 
reduzierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine 
Gruppe -COOH aufweist 
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Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 
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Beschreibtmg 



Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch- und Reinigungsmittel, die als Builder- oder CoMW^mi»nente 
em Oligosaccharid enthalten, welches am reduzierenden Ende derart modifiziert worden ist, daB dort an Stelle 
einerHydroxymethylenaldehyd-Einheit ineCarboxyl inheitvorliegt ui— rft- Roinl 

Wasch- und Reinigungsmittel enthalten nonnalerweise neben den fur die Wasch- beaehungsweise Remi- 
EunKsleistung unverzichtbareu Tensiden auch sogenannte Buildersubstanzen, welche die Aufgabe haben .die 
Cistung derTenside zu unterstfitzen, indem sie Hartebildner, das heiBt im wesenthchen Calaum- "^Magne- 
siuinionen. so aus der Waschlauge eliminieren soUen, daB sie nicht in negattver Weise mit den Tensiden 
St lL bekanntes Betepiel fur solche, die Primarwaschkraft verbessernden Buildersubstanzen ist 
Zeolith Na- A, welcher bekanntermaBen in der Lage ist, mit msbesondere Calciumionen so ^e ^mplexe zu 
bilden, daB deren Reaktion mit wasserhartebfldenden Anionen, insbesondere Carbonat, ^ u^°s^hen Ver bm- 
dungen unterdruckt wird Zusatzlich soUen die Builder, msbesondere m Te^wascbmitteto, die Wiederabiage- 
^desvonderFaser oder aUgemem von der zureimgendenOberflacheab^l^ 
SeaktionvonwasserhartebUdenden^^ 

Verbindungen aaf das gereinigte Textfl beziehungsweise die Oberflache verhindern. Zu ™» 
ublkherweL sogenannte Co-Builder, in der Regel polymere Polycarbonate, em, * e ? eb ^f^ * e ^f ^ 
Sekundarwaschvermogen vorteflhafteiweise auch eine Komptenerwirkung gegen die wasserhartebildendeo 

^Die TorfcSSErfindung wfll einen Beitrag zum Einsatz sogenannter biologisch ^baubar er BuUdersubstan- 
zenSSter in der Natur vorkommende Stoffe oder moghchst gering abgewandeke f^evon 
aerartigen Naturstoffen verstanden werden, von denen man annimmt, daB sie erne bessere Abbaubarkeit 
aufweisen als synthetische Polymere ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren. „ .. . 

GSe^tandder Erfindung ist ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensii anorgan^en BuUde^ 
Blelctauttel auf Sauerstoffbasis, Bleichaktivator und/oder Enzyin .welches [^^J^ taa ? K ^^ r ^^ l 
XBuMer- beziehungsweise CobuHderkomponente ein Oligosaccharid enthah, welches an semem ursprunghch 
reduzierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)CHO eine Gruppe -^OH ;mfwe IS L _ _ ,.,-„,,„ 

Binders uberraschend ist, daB ein solches oxidativ modifiziertes Oligosaccharid ^jJ^ w ^J^^ 
genbeTSestens ebenso guten Aschewerten und mindestens ebenso guter InkrusUUon^h&.erung eme 
deudkh bessere Vergrauungimhibierung aufweist als ubuche Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymere. Ein we t e- 
Sr Sensed d^Kungist daher die Verwendung von Otigosacchariden, die an ihrem ursprunghch 
redu^S^Ende sSTder Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe ~ COOH eathalter, als Ver^u^u- 
bho^n k Wa.chmitteln und waBrigen Waschfiotten fur die Textilwasche. Em Wasehverfa^n to Te^en m 
waBriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte unter Einsatz der genannten modifizierten Ohgosacchande als 

himgswet^Cobuflderista,^^^ 
auchgebrocheneZaUenwerteannebmenkann^^ 

Da! erfindungsgeraafi als Builder beziehungsweise Cobuflder eingeseWe Ohgosacchand « an semm ur- 
srir^uchredulilrenden Ende oxidativ unter Verlust eines C- Atoms modifiziert worden Falls das ursprunghch 
SrtdSe des Oligosaccharids eine Anhydroglukose-Einheit gewesen ist, Begt nach Modrfikation erne 
Arabinonsaure-Einheit von 

(Glukose)n + 1 — (Glukose)n- Arabinonsaure. 

Diese oxidative Modifikation kann beispielsweise mit Hilfe von Fe-, Cu-, Ag-, Co- odw W-Katalysatoren,wie 

toren wie toder europaischen Patentschrift EP 0232 202 beschrieben,oder rmttels ernes ClunoD^ydxodunon- 
S^hn^SKter Zusatz von Sauerstoff und gegebenenf afls Nachbehandlung mit Wasserstoffper- 

O,0 Bei deSmittels derartiger Oxidatioiisverfahren modifizierbaren OUgosaccharid-Ausgangsstoff handeltes ach 
voSg^eKm Jin Oligosaccharid mit einem Dextrose-Equbalent (DQ i im Bereich von 20 bis^wobe. DE 
ein gebrauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysacchands im Vergkfchzu De^ose^wdche 
eta DE too 100 besitzt, ist Brauchbar sind insbesondere sogenannte Glukosesirupe (DE 20-37) ™d Dextrme, 
d^SdSpSeHydn.lysevonStarke.dienach 

Verfahren durcbgefuhrt werden kann, zuganglich sind und die als solche oder ui hoherpolymerer Form, bei 
Sweise als Starke in obf"g»""»it e n Oxidation sverfahren eingesetzt werden ko nnen, wenn unter den 
SotSenlerO^tionau^ementspr^ 

In eZdungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmitteln ist vorzugsweise : <tf Gew.-% bis 10 Gew.-%, msbeson- 
dere 2Gew-%bis 7 Gew.-% des oxidativ modifizierten Oligosaccharids, das nonnalerweise in Form semes 
enthalten. Im Rahmen der erfindungsgemiBen Verwendung. und des erfedungsge- 
maBen Waschverf ahrens sind Konzentrationen an oxkiativmodifiziertem Ohgosacchand m der Waschftotte von 
0,001 Gew.-% bis 0J35 Gew.-% bevorzugl 



sten. h m cene Losungen oder Susp nsionen vorhegen konnen, konnen auBer dem eifindungsgemaB emgesetz- 
m ^Ll Sp alle bekaSnten und in derartigen Mitteln Qblichen ^^JT'T^M 
duMsgemaSn Wasch- und Reinigungsmittel konn n insbesondere oberflachenaktrve Tenside, Bleicbjnittel, 
SakXoren,wLemnschbare organische Losungsmittel, Enzyme, zusatzhche Buildersubstanzen, Seque- 
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strierungsmktel, Qektrolyte, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Farbubertra- 
gungsinhibitoren, Schaumregulatoren, Abrasivraittel sowie Farb- und Duftstoff e, enthaiten. 

Vorzugsweise enthaJt ein erfindungsgemaBes Mittel zusatzlich zum oxidativ modifiziert n Oligosaccharid 
einen wasserioslichen und/oder wasserunldslichen, organischen und/oder anorganischen (Haupt-)Buiider. Bufl- 
dersubstanzen sind insgesamt in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmkteln vorzugsweise in 5 
Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthaiten. 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesond re Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triuratriphosphat, in Betracht Als wasseninlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht uber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt Unter 10 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith P und 
gegebenenf alls Zeolith X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, 
teilchenformigen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer 
KorngroQe uber 30 jtm auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mh einer GroBe 
unter 10 um Ihr Calciumbindevennogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 is 
bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 1 00 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkaiisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoff e brauchbaren Alkaiisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkaiioxid 
zu Si02 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 12 auf und konnen amorph oder kristaliin vorliegen. Bevorzug- 20 
te Alkaiisilikate sind die Natriwnsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
haltnis Na20-3i0 2 von 1 : 2 bis 1 : 2& Solche mit einem molaren Verhaltnis Na 2 0&i02 von 1 : 1,9 bis 1 : 2fi 
konnen nach dem Verf ahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristalline 
Silikate, die allein oder im Gemisch mh amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise kristalline 
Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na 2 Six02x+i ■ y H20 eingesetzt, in der x, das sogenannte ModuL eine 25 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind Kristalline 
Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genann- 
ten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl 0- als auch 5-NatriumdisiIikate 
(Na^Os • y H2O) bevorzugt, wobei P-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhaken werden 30 
kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist ^Natriumsilikate mit einem 
Modul zwischen 1,9 und 3,2 konnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestelke, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisih'kate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschrieben, konnen 35 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werdea In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm erfindungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristailines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3£, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EPO 164 552 und/oder EP0 293 753 erhaltlich sind, werden in einer weheren 40 
Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Binldersubstanz auch Alkalialumo- 
silikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu SDikat, jeweils 
bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 4 : 1 bis 10 : L In Mitteln, die sowohl amorphe als auch 
kristalline Alkaiisilikate enthaiten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem 
Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2:1. 45 

Zu den wasserioslichen organischen Buildersubstanzen gehdren Ammopolycarbonsauren, insbesondere Nitri- 
lotriessigsaure und EthylendUarnintetraessigsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphos- 
phonsaure), Emylendlanuntetrakis(memylenphosphonsaure) und 1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsaure, Poly- 
carbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbeson- 
dere die durch Oxidation von Polysacchariden zuganglichen Polycarboxylate der internationalen Patentanmel- so 
dung WO 93/16110, polymere Acrylsauren, Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischporymere aus diesen, die 
auch geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbomaurefunktionalitat einporymerisiert enthaiten 
kdnnen. Die relative Molekulmasse der Homoporymeren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen 
zwischen 5000 und 200000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, 
jeweils bezogen auf freie Satire. Ein besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine 55 
relative Molekulmasse von 50 000 bis 100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen 
dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vlnylmethylethern, 
Vinyiester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-^o betragt Als 
wasseridshche organische Buildersubstanzen k5nnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere 
zwei ungesSttigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer VlnyiaDcohol und/oder ein Vinyialko- 60 
hol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthaiten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich 
von einer monoethyienisch ungesattigten C3— Cs-Carbonsaure und vorzugsweise von einer C3— CrMonocar- 
bonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz 
kann in Derivat einer G»— Cg-Dicarbonsaure, vorzugsweise einer C*— Cg-Dicarbons§ure sein, wobei Malein- 
saure besonders bev rzugtist fi5 

Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall v n Vinylalkobol und/oder einem veresterten Vlnylalkohoi 
gebildet Insbesondere sind Vmylalk hol-Derivate bevorzugt, in denen kurzketnge Carb nsSuren, beispielswei- 
se von Ci — C4-Carbonsauren, mit Vmylalkohol verestert sind. Bevorzugte Terpolym re enthaiten dabei 
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60 Gew -% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (Meth^cnriat, be- 
SnS bevo^ugt A^ure bzw. Acrylat, und Maleinsiure bzw. Maleat sowie 5Gew.-% bp 40 Gew,%, 
5SSIwS?WGwS bis 30 Gew.-% Vmylalkohol und/oder Vmylacetat Bevorzugt sind dabe. Terpolymere, 
b den^ Ge^chtsverhaltnis von (Meth)acryisa»re beriehimgsweise (Meth^crylat 
h^nesweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsw ise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbesond re 2 . 1 und 

saure Monom«- oSehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat iner AllyisuHonsaure sein, d.e ^-Stejung 
^einem Sst, vorzugsweise mit einem C, -C-Alkylrest, oder einem ^^^^^t^lfei 
weise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substrtuiert ist Bevorzugte Terpolymere entha^ten dabei 
™Gew %bisW> Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Me&)a^ 
^s^derTbevor^Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugswe.se 15 Gew.-% 
bt?25Gew^%ffi 

vorzuSeisT^Gew-^ bis 40Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann bey elswe.se em 

btSnders bevomiet ist Saccharose. Durchden Einsatz des dritten Monomers werden vermuthch Sollbruohstel- 
fenln^pSrlmg^^^ 

Ter^e« lSseT sich Lbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen Pa enteclu* 
DE«2138I und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, T 1 ^" ™f h g "~ 
eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200000, voraigs weise zwuch en 200 und 50000 ^ ^besondere 
SenToOO und 10000 auf. Weitere Copolymere sind solche, die m den deutschen P^taimi^ungen 
0^43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere n™?™™^™™**^^ 
AayUam4alze beziehungsweise Vmybcetat aufweisea Die organischen B ^ de ^ ! ^\^^ 
denlzur HersteBung flussiger Mittel. in Form waBriger I^sungen, vorzugswe.se m Form ^ b ^ e ™^^ 
zentigw waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren gelangen m der Regel m Form ihrer 
wasserldslichen Salze, insbesondere Dire Alkalisalze, zum Einsatz. „ R „i; n i, alt f 

Durch den Einsatz von wie oben beschrieben oridativ modinzierten ODgosacchanden *t es £°ghch arf 
der^tiee konv^ntionelle organische Co-Builder vollstandig zu venrichten, ohne daB man EmbuBen der Leistung 
SSSewSSs erleidet GewunscfatenfaUs konnen die genannten konvenUoneilen orgam- 
S^LSubs^eSngen bis zu 5 Gew,%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 4 g^^^S" 
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenf ormigen oder flusagen erfindungsge- 

^Su^gSSen Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei «j-**J 
Tensme!^Sme Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Gee.gnete ™^™**2*^*™ 
inthl^ndereAlkvlElvkoside und Ethoxyiierungs- und/oder PropoxyUerungsprodukte yon Alkylglykosiden oder 
tae^n ooe^ veSe£n iCholen Sit jeweiL 12 bis 18 C-Atomen im Alkyiteil und 3 bis 20, vorz^weae 4 
£» AhSeSuSea Weiterhin sind entsprechende Ethoxyiierungs-und/oder ^fton^ 
von N-AM-atiun^^en Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden. die hmsmhthch des ^^fcden 
gen^tenlangkettigen AlkohoWerivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen nut 5 bis 12 C-Atomem im 

^eSSoSsche Tenside sind insbesondere Seifen 

bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Serfen smd beyorzugt die Alkahsatee der gesatttg 
^oa^rmutesattiEten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch m mcht vollstan- 
Z ntS CeS™ werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehoren die Salze der 
tSSSSSSSS von FeSkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfeuerungsprodukte ^r genann- 
SSSnischen Tenside mit niedrigem Ethoxyfierungsgrad. Zu den vemendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
T^Sehorea lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteu, AllcaiismFonate nut 12bu 1 18 
C^tfmeTsowiecTeSfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsettung ^^^erMonootefine 
riVSefeh^rid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfomerung von Fettsauremethyl- 

^ffi'SSSafa den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschnritteln m Mengenan^envon 
voSSSe 5G^w-% bb 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew,%, ^^^^^^^ 
SfSn fur die Reinigung von Geschirr konnen die genannten Untergrenzen jedoch untersdjrtten 
wtrdenS TenSgehalt in deVartigen Mhteln Begt vorzugsweise bei 0,1 Gew.-% bis 20 Gew,%, insbesondere 

W A?5ShSeU^rsauerstoff^ die in erfindungsgemaBen Mitteto enthalten sein Un^n? 
msbesondere organische Persauren, Wasserstoffperoxid und unter den Wasch- ^^^.^^S^^^ 
Sunken Wasserston peroxid abg ebende anorganische ^^ Pe ^P!^?l^^^£^ 
SdhtSofern teste Per^auerstoffverbbdungen eingesetzt werden sollen^ konnen diese m Fora von Iravern 
oderGranulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weue ^^J^J*^J™™ 
erfindunfiseemaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbmdungen enthalt, smd sie m Mengen von 
' ^g^elT^^bisloCSew.-Sesondere von 15 Gew.-% ^bis 25 Gew,% en A to wobe^N atn- 
umpSbonat besonders bevorzugt ist Es kann nach bekannten Verfahren hergestelk und B^^^^m 
l^Ker Form koniektioniert beziehungsweise stabilisiert werde^w,* : « «m Q Be«p.el • Jen m^nona- 
L Patentanmeldungen WO 91/15423, WO 92/17400, WO ^"^,^0 9^159^0 93/M982, WO 93/20007, 
WO 94/03553 WO 94/05594, WO 94/14701, WO 94/14702, WO 94/24044, WO 95/02555, w p95ABM7^ 
' WoSS5 W0957l5»l oder W095/15292 bekannt ist Bevorzugt setzt 

" hnii rt« AIlcaliDercarbonat. wie aus d n europaischen Patentanmeldungen EP 459 625, EP 487 256 ooer 
g Je? 14?be1SS^SSt Xer^ombination von Alkalisalzen umhOlltes ADcaHpercarbonat, w le aus den 
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europaischen Patentanmeldungen EP 623 553 oder EP 592 969 bekannt, ein. 

ZudengegebenenfailsindenerfmdimgsgemaBenMittelnenthaltenenBI ichaktivatoren gehdren uisbesond - 
re Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenz esaure und/oder 
Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atoraen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben. Geeignet sind insbesonde- 
re Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substitu- 
ierte Benzoylgruppen aufweisen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacety- 
lethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyiglyk luril (TAGU), acylierte Triazinderi- 
vate, insbesondere l>Diacetyi-2,4^xohexahyd>o-l^triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbeson- 
dere Nonanoyl- oder Isononanoyioxybenzokulfonat, acylierte mefarwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, 
Ethyienglykoldiacetat und 2^Diacetoxy-2^-dihydroruran sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte 
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetyuruktose, Tetraacetyixylose und Octaace- 
tyliactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyiiertes Giucamin und Gluconolacton. Auch die aus der 
deutschen Patentanmeidung DE 44 43 177 bekannten Bleichaktivatorkombinationen konnen eingesetzt werden. 
Zusatzlich oder anstatt derartiger Bleichaktivatoren konnen als sogenannte Bleichkataiysatoren Salze bezie- 
hungsweise Komplexe von Obergangsraetallen, wie Mn, Co, oder Fe eingesetzt werden. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solcfae aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amylasen, Puilulanasen, Hemicellulasen, Xylanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemi- 
sche in Frage. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, 
Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudo- 
monas cepacia gewonnene enzymatiscbe Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, wie zum 
Beispiel in den internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Trager- 
stoffen adsorbiert und/oder in Huilsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktrvierung zu 
schutzen. Sie sind in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von vorzugsweise nicht 
fiber 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen L5sungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und ten.-ButanoL Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
giykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbmdungsklassen abieitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmitteln 
vorzugsweise nicht Ober 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhandea 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der Qbrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umwdtvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren and in den erfindungsgemaBen Mitteln 
vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 1 7 Gew.-%, enthalten 

Zusatzlich konnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln fibliche Bestandteile enthalten. Zu 
diesen fakultativen Bestandteilen gehoren insbesondere Enzymstabflisatoren, zusatzliche Vergrauungsmhibito- 
ren wie Carboxymethylcellulose, Farbubertragunganhibhoren, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon oder Polyvi- 
nyipyrdin-N-oxid, Schauminhibitoren, beispielsweise Organopolysiloxane oder Paraffine, und optische Aufhel- 
ler f beispielsweise Stfbendisulfonsaurederivate. 

Die HersteUung erfindungsgemaBer fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann auf bekannte Weise, 
zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Enzyme, Bleichmittei und eventuelle 
weitere thermisch emptmdliche Inhaltsstoffe gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur HersteUung 
erfindungsgemaBer Mittel mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein 
aus der europaischen Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevor- 
zugt Flussige beziehungsweise pastose erfindungsgema&e Wasch- oder Reinigungsmittel in Form von ubfiche 
Losungsmittel enthaltenden Losungen werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in 
Substanz oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellL 

Beispiele 

Beispiel 1 

Primarwaschkraft 



Zu einem Basiswaschmittel BW, enthaltend 15 Gew.-% einer 2 : 1 -Mischung aus Natriumalkyibenzokulfonat 
und Natriurafettalkyisulfat, 1 Gew.-% Seife, 4 Gew.-% 5-fach ethoxylierten Cn/is-AIkohol, 25 Gew.-% Zeolith 
Na-A, 16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat, 6 Gew.-% TAED und auf 100 Gew.-% Enzymgranulate, 
Schaummhibitorgranulat, Wasser und Salze wurden, bezogen auf das Basiswaschmittel, 5,5 Gew.-% am reduzie- 
renden Ende oxidativ modifizierter Ohgosaccharid-Co-Builder Bl mit mittlerem Oligomerisierungsgrad ca. 2$ 
(MIX 5/5 Gew.-% am reduzierenden Ende oxidativ modifizierter Otigosatxharid-Co-Builder B2 mit mittlerem 
Oligomerisierungsgrad ca. 15 (M2) beziehungsweise zum Vergleicfa 5£ Gew.-9b Malemsaure-Acrylsaure-Copo- 
lymer (VI) gegeben. t 

Zur Bestimmung des Primarwaschverraogens wurde mit Staub/Hautf tt (standardisierte Testanschmutzung) 
verunreinigtes Baumwoilgewebe bei 90°C (Waschmitt Idosierung 105 g; Wasserharte 23° d) in einer Haushalts- 
waschmaschine (Miele® W914 Novotronic) gewasch n. In der nachf olgenden TabeDe 1 sind die Remissionswert 
in % (bestimmt unter Verwendung von Ba2S0 4 als WeiB-Standard) als Ergebnis von Doppelbestimmungen 
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angegeben. Es zeigte sich, daB ein erfindungsgemaBes Mittel Ml oder M2 ein geringfugig besseres Primar- 
waschvermogen aufweist als ein Mittel VI, welches lediglich konventioneflenorganischen Co-Builder enthalt 

Tabeile 1 

Primarwaschkraft 



10 



15 



Mittel 


Remission [%] 


Ml 


78,2 


M2 


77,4 


VI 


76.5 



20 



30 



Beispiel2 

Bestimmung des Sekundarwaschvermogens 

Saubere Gewebeproben wurden 25mal unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen mit den Mitteln Ml 
beziehungsweise VI gewaschen, anschlieBend getrocknet, eingewogen und verascht Nach dem Erkaiten wurde 
der Gluhrfickstand zuruckgewogen. In der nachfolgenden Tabeile 2 sind die so erhaltenen Aschewerte, ausge- 
druckt in Prozent der Einwaage, angegeben. Zum Vergleicb ist der Anfangswert (nicht gewaschenes Gewebe) 
mitangegeben. 

Tabeile 2 
Aschewerte [%] 



45 



Mittel 


As che [%] bei Gewebe 




A 


B 


C 


AW 


0,37 


0,12 


1.05 


M1 


3,50 


2.15 


3,31 


V1 


4,12 


2,36 


3.45 



50 



55 



Gewebe A: WFK-Tes^ewebe 
B: Bieichnessei 
C: Frottee 



60 



65 



Zur Bestimmung der Inkmstation wurden wie oben beschrieben gewaschene Gewebeproben ausgewogen 
und dann in einer 5%igen EDTA-Losung mit einem Hottenverhaltnis von 1 : 20 (Textilemwaage zu pTA-Lo- 
sung) ausgekocht und anschlieBend mit destflliertem Wasser mehrmals grundlich gespult Die Gewebe wurden 
getrocknet und wieder gewogea Die Gewichtsdiff erenz der Proben vor und nach der Behandlung, ausgedruckt 
mrVozentderEmwage,ergibtcUel6sUchelnknistation. 

Die exkrustierten Gewebeabschnitte wurden anschlieBend wie oben beschneben verascht Die enmtteiten 
Werte stellen die Restasche (unlosliche Anteile) dar. 

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabeile 3 dargestellt 
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Tabelle3 
Inkrus tation und Restasche 



Mittel 


Inkrustafion [%] be Gewebe 


Restasche [% 


] b i Gewebe 




A 


B 


A 


B 


AW 


2,69 


2,00 


0,13 


0.05 


M1 


7,23 


5,56 


0,10 


0,06 


V1 


8,25 . 


5,69 


0,12 


0,05 



10 



15 



Gewebe A: WFK-Testgewebe 
B: Bleichnessel 



20 



Wie in Beispiel 1 angegeben, wurde die Remission der 25 mal mit dem jeweiligen Mittel gewaschenen 25 
Testgewebe bestimmt, um die durch die Waschvorgange hervorgeruf ene Vergrauung der Gewebe f estzustelien. 
In der nachfolgenden Tabelle 4 smd die gemessenen Remissionswerte (niedrige Werte bedeuten hohe Vergrau- 
ung) als Mittelwerte von Doppelbestimmungen auf gefuhrt 

TabeUe4 30 

Vergraaung[ , W> Remission] 



Mittel 


bei Gewebe 




A 


B 


C 


AW 


81,2 


82,3 


83.4 


M1 


73,2 


75.7 


75.6 


V1 


76,2 


74.3 


73.7 



35 



40 



45 



Gewebe A: WFK-Testgewebe 
B: Bleichnessel 
C: Frottee 



50 



Patentanspriiche 

1. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensid, anorganischen Builder, Bieichmittel auf Sauerstoffba- 
sis, Bleichaktivator und/oder Enzym, dadurch gekennzeichnet, daB es als Builder- beziehungsweise Cobuil- 
derkomponente ein Oligosaccharid enthalt, welches an seinem ursprunglich reduzierenden Ende start der 
Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweist 

2. Mittel nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, daB der mittlere Oligomerisierungsgrad des modifizier- 
ten Oligosaccbarids im Bereich von 2 bis 20, insbesondere 2 bis 1 0 liegt 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB am ursprunglich reduzierenden Ende des 
Oligosaccharids eine Arabinonsaure-Einheit vortiegt 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5Gew.-% bis 10Gew.-%, 
insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% des oridativ modifizierten Oligosaccharids enthalt 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch g kennzeichnet, daB es bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 
v n 5Gew.-% bis 40 Gew.-% Builder, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 
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30 Gew -% Tensid, 10 Gew.-% bis 30 Gew,%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% BMdmjM 
auSer£offbas£ bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0£ Gew,% ^^J^ 
fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-% wassermischbares Losungsmittel entnalt 

6 Mittel^d^ 1 bfe 4, dadurch gekennzeichnet daB s 
01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid entnalt 

7 Ve^endung von Oligosaccharides die, an ihrem ursprunglich reduzierenden Ende start der Grappe 
-c5oi?-CHO eine Gruppe -COOH aufweisen. als V rgraunngsinhibitoren in Waschmitteln fur di 

I^mlung von Oligosaccharide* die an ihrem ursprfingUch reduzierenden Ende stett der Grappe 
-CH(Orr)-CHO eine Gruppe -COOH aufweisen, als Vergrauungsinhibttoren in waBngen Waschflotten 

^fASdi^h Anspruch8,dadurch gekennzeichnet daB die Konzentration an oxidativ modifiziertem 
Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,05 Gew -% betr&gt . tMmmt 

10 Waschverfahren ftr Textffien to wateger, fasbesondere 

daB man Oligosaccharide, die an ihrem ursprOnglich reduzierenden Ende statt der Gruppe 
-CHfOrD-CHO eine Gruppe -COOH aufweisen, als Vergrauungsinnibitoren einsetzt 

1 1 Verfahren nach Ansprui* 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an oxidativ modifiziertem 
Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,05 Gew.-% betrigt 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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